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 論文審査の結果の要旨
 単層ファンは芳香環の架橋による変形およびそれに伴なう物理性,化学性の変化を研究するの
 に好個の化合物であり,すでにベンゼン系化合物に於て種々の興味ある結果が得られている。著
 者は本論文に於て非ベンゼン系芳香族の一つであるトロポンの3,5位を架橋した〔π〕(3,5)
 トロポノファンと,7員環状キノンであるp一トロポキノンを架橋した〔幻(4,6)一および
 〔π〕(3,7)一p一トロポキノノファンさらには〔π〕(2,6)ベンゾキノノファンについて研
 究した。
 第一章に於てファン類の化学と上記二種の非ベンゼン系ファン研究の意義を概説した後,第二
 章で〔π〕(3,5)トロポノファン(π=9,7)を合成し,その反応性を非架橋体と比較し
 た。求電子置換反応では架橋の影響は現れなかったが,一重項酸素による覆状付加反応では明ら
 かに歪の影響が現れ,これを立体的な因子と電子的な因子から考察した。さらにこの反応を利用
 して相当するトロポロノファン,アズレノファンを合成した。
 第三章では〔π3(4,6)一p一トロポキノノファン(π罵4,5,7,9)の合成の試みに
 ついて述べている。いずれも巣離するには到っていないが,その過程において極めて興味ある異
 常反廊が多く観察された。π鷺4の化合物について低温,無水の条件下で目的物のものと思われ
 るスペクトルが観測された。また,前駆体がケト型で存在するなどトロボロンの安定性に関し興
 味ある知見が得られた。
 第四章に於て著者は〔π〕(歌7)一p一トロポキノノファンの合成を行なった。この場合
 は〔6〕架橋体は得られなかったが,〔73〔8〕〔i2〕架橋体が合成され,また前駆体がトロ
 ボロン型で存在するなど前章の系列と大きく異なっている。これらのキノン体の各種スペクトル
 を測定し,その結果から〔12〕架橋体が平面状トロポン環を持つのに対し,〔8〕ではすでに非
 平面化し,その程度は〔73でも同様であることを示唆した。また半波還元電位の測定から歪の
 影響を調べ,〔7〕〔83架橋体に於て歪によるLUMOの上昇を観測した。この結果に基づい
 てすでに合成されている二層キノノファンに於ける分子内電荷移動相互作用を評価した。
 第五章では〔π〕(2,6)一P～ベンゾキノノファンを合成し,その物性を検討した。その
 結果,これらのファンは前章同様架橋により変形するが,その程度は架橋鎖の短縮と共に増大す
 ることがわかった。この場合も歪によるLUMOの上昇が観測され,前章同様二層ファンに於け
 る分子内電荷移動相互作矯が評価された。第六章では全篇に対する結論をまとめている。
 以上著者は一連の単暦トロポノファン,トロポキノノファン,ベンゾキノノファンに於て,架
 橋による歪の影響を評価し,芳香族化学に貢献し,同時に自ら懲立して醗究活動を行うに必要な
 高度の研究能力と学識を有することを示した。
 よって由賀博提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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